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EP0707040 B1 
Polyethylene moulding compositions 

Buna Sow Leuna Olefinverbund GmbH 

Abstract: 

Polyethylene moulding materials with 
balanced properties Polyethylene (PE) 
moulding materials based on high-mol. 
wt., high density PE (HDPE) contain 
(A) 40-90 wt.% HDPE with a density of 
0.940-0.955 g/cm3 at 23 degrees C, a 
MR (190 degrees C/49 N) of 0.4-1.0 
g/10 mins. and a MFR (ratio of MFI at 
21 2 N to MFI at 49 N) of 1 0-30; (B) 5- 
45 wt.% HDPE with a density of 0. 
940-0.960 g/cm3, a viscosity no. (J) of 
500-1 OOOml/g and a wide, pref. 

bimodal, mol.wt. distribution with a bimodal parameter (B) of 1.02-2.0 and a mol.wt. 
distribution max. of more than 800,000; (C) 2-40 wt.% linear low density ethylene 
polymer (LLDPE) with a density of 0. 910-0.930 g/cm3 and a MFI (190 degrees C/21 .2 
N) of 0.5-10 g/10 mins.; and (D) 0-5 wt.% conventional additives, including stabilisers 
and pigments. 
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Tube made from polyethylene having improved mechanical 
properties 

•* EP0739937 B1 2001 0509 Basell Polyolefine GmbH 

Tube made from polyethylene having improved mechanical 
properties 

* EP1 1 9221 6 B1 20040929 Basell Polyolefine GmbH 

POLYETHYLENE MOLDING MATERIAL AND PIPE 
PRODUCED THEREWITH HAVING MECHANICAL 
PROPERTIES 

US5908679A 1 9990601 Hoechst Aktiengesellschaft 

Pipe of polyethylene having improved mechanical properties 
+ US6770341 B1 20040803 Basell Polyolefine GmbH 

Polyethylene molding material and pipe produced therewith 

with improved mechanical properties 
■* US6822051 B2 20041 123 Media Plus, Inc. 

High density polyethylene melt blends for improved stress 

crack resistance in pipe 

•+ US6841621 B2 20050111 Basell Polyolefine GmbH 

Polyethylene molding compound suitable as a pipe material 

with excellent processing properties 
■+ WO01 02480 A1 2001 01 1 1 ELENAC GMBH 

POLYETHYLENE MOLDING MATERIAL AND PIPE 

PRODUCED THEREWITH WITH IMPROVED MECHANICAL 

PROPERTIES 

■* WO0226880 A1 20020404 BASELL POLYOLEFINE GMBH 

POLYETHYLENE MOULDING COMPOUND SUITABLE AS A 
PIPE MATERIAL WITH EXCELLENT PROCESSING 
PROPERTIES 

WO2003085044 A1 20031016 MEDIA PLUS, INC. 

HIGH DENSITY POLYETHYLENE MELT BLENDS FOR 
IMPROVED STRESS CRACK RESISTANCE IN PIPE. 



French Title: Composition polyethylene a mouler 



German Title: Polyethylen-Formmasse 

German Abstract: 2.1 Aufgabe der Erfindung ist es, eine Polyethylen- Formmasse auf der 
Grundlage hochmolekularer Ethylenpolymerisate hoher Dichte mit einem ausgewogenen 
Eigenschaftsbild insbesondere einer bei ahnlichem FlieBverhalten und einer guten Steifigkeit 
wesentlich erhohten Zahigkeit und verbesserten SpannungsriBbestandigkeit zu entwickeln. 

2.2 Das wird dadurch erreicht, daR diese Polyethylen- Formmasse spezielle Anteile eines 
definierten Ethylenpolymerisates hoher Dichte (Komponente B) und eines definierten 
linearen Ethylenpolymerisates niedriger Dichte (Komponente C) sowie gegebenenfalls 
ublicher Kunststoffadditive (Komponente D) enthalt. 
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2.3 Anwendungsgebiet fur diese Polyethylen-Formmassen ist die Herstellung von 
Formkorpern wie beispielsweise Platten, Rohren oder Folien. 



Go to Claims 

Detailed Description 

Die Erfindung betrifft eine Polyethylen-Formmasse auf der Grundlage hochmolekularer 
Ethylenpolymerisate hoher Dichte zur Herstellung von Formkorpern wie beispielsweise 
Platten, Rohren oder Folien. 

Es ist bekannt, daB durch die Herstellung von Mischungen aus Ethylenpolymerisaten hoher 
Dichte und linearen Ethylenpolymerisaten niedriger Dichte Formmassen mit verbesserten 
anwendungstechnischen Eigenschaften erzielt werden konnen (z.B. EP 66973). Diese 
Mischungen fuhren jedoch zwangslaufig auch zu speziellen Eigenschaften der 
Formmassen, die fur spezifische Verarbeitungsverfahren bzw. zur Herstellung ausgewahlter 
Formkdrper unerwunscht sind. Hierzu gehoren beispielsweise ein durch die Verwendung 
von linearen Ethylenpolymerisaten niedriger Dichte bedingter sehr starker Anstieg des 
Schmelzindex und damit der FlieBfahigkeit sowie ein stark ausgepragter Abfall des E- 
Moduls und damit ein hoher Verlust an Steifigkeit der Formmasse. 

Andererseits sind Ethylenpolymere mit ultrahochmolekularer Molmasse bekannt, die sich 
jedoch aufgrund ihrer Eigenschaften, wie beispielsweise kein ublicherweise meBbarer 
Schmelzindex, einer Verarbeitung durch die gebrauchlichen Verarbeitungsverfahren 
weitgehend entziehen. Sie mussen erst beispielsweise durch Zusatz groBerer Mengen an 
haufig niedermolekularen Substanzen in einen ausreichend verarbeitbaren Zustand 
gebracht werden, was ebenfalls mit einem Verlust eines guten Eigenschaftsniveaus 
spezieller Kennwerte verbunden ist. Das hierfur eingesetzte Ethylenpolymere mit 
ultrahochmolekularer Molmasse weist ublicherweise eine monomodale 
Molmassenverteilung auf (z.B. DE-OS 3213948). 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Polyethylen- Formmasse auf der Grundlage 
hochmolekularer Ethylenpolymerisate hoher Dichte mit einem ausgewogenen 
Eigenschaftsbildinsbesondere einer guten Steifigkeit, wesentlich erhohten Zahigkeit und 
verbesserten SpannungsriBbestandigkeit ohne wesentliche Beeinflussung des 
ursprunglichen FlieBverhaltens zu entwickeln. 

ErfindungsgemaB enthalt die Polyethylen-Formmasse auf der Grundlage hochmolekularer 
Ethylenpolymerisate hoher Dichte 

o A) 40 bis 90 Masseprozent eines Ethylenpolymerisates hoher Dichte mit einer Dichte 
bei 23 °C von 0,940 bis 0,955 g/cm 3 , einem Schmelzindex MFI bei 190 °C und 49 N 
von 0,4 bis 1,0 g/10 min und einem Schmelzindexverhaltnis MFR als Quotient des MFI 
bei einer Belastung von 212 N und des MFI bei einer Belastung von 49 N von 10 bis 
30, 

o B) 5 bis 45 Masseprozent eines Ethylenpolymerisates hoher Dichte mit einer Dichte 
bei 23 °C von 0,940 bis 0,960 g/cm 3 , einer Viskositatszahl J von 500 bis 1000 ml/g 
und einer breiten, vorzugsweise bimodalen Molmassenverteilung mit einem 
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Bimodalitatsparameter B von 1,02 bis 2,0 und einem Maximum der Verteilung bei 

Molmassen groBer als 800 000, 
o C) 2 bis 40 Masseprozent eines linearen Ethylenpolymerisates niedriger Dichte mit 

einer Dichte bei 23 °C von 0,910 bis 0, 930 g/cm 3 und einem Schmelzindex MFI bei 

190 °C und 21 ,2 N von 0,5 bis 10 g/10 min sowie 
o D) 0 bis 5 Massenprozent ublicher Kunststoffadditive einschlieBlich Stabilisatoren und 

Farbstoffe. 

GemaB der Erfindung wird die Polyethylen-Formmasse auf der Grundlage hochmolekularer 
Ethylenpolymerisate hoher Dichte hergestellt durch Mischen der genannten 
Ausgangskomponenten und anschlieBendes Granulieren der Mischung. Bevorzugt werden 
55 bis 75 Masseprozent der Komponente A, 15 bis 25 Masseprozent der Komponente Bj 4 
bis 20 Masseprozent der Komponente C und 0,2 bis 1 ,0 Masseprozent der Komponente D 
eingesetzt. Die entwickelte Polyethylen-Formmasse auf der Grundlage hochmolekularer 
Ethylenpolymerisate hoher Dichte zeichnet sich dadurch aus, daB sie insbesondere bei 
einem guten FlieBverhalten eine wesentlich erhohte Zahigkeit und eine verbesserte 
SpannungsriBbestandigkeit bei einer guten Steifigkeit aufweist. 

Nachstehend wird die Erfindung an einigen ausgewahlten Ausfuhrungsbeispielen naher 
erlautert. 

Beispnel 1 (Veg g jencbsbeispiefl) 

Als Komponente A wurde ein Ethylenpolymerisat hoher Dichte, das durch Polymerisation 
nach dem Gasphasenverfahren hergestellt worden war, als Pulver zusammen mit 0,3 
Masseprozent einer Stabilisatormischung, bestehend aus 50 Masseprozent 
Pentaerythrityltetrakis-[3-(3,5-di-tert. butyl-4-hydroxyphenyl)propionat] und 50 Masseprozent 
Tris-(2,4-di-tert- butyl-phenyl)phosphit auf einem Taumelmischer gemischt und auf einem 
Zweischnecken-Extruder mit einem Schneckendurchmesser von 25 mm und einem 
Verhaltnis von Schneckenlange zu Schneckendurchmesser von 32 bei einer 
Schmelztemperatur von 232 °C homogenisiert und granuliert. Das Granulat wies die in 
Tabelle 2 angegebenen Kennwerte fur die Dichte (DIN 53479), den Schmelzindex MFI bei 
einer Temperatur von 190 °C und einer Belastungvon 49 N (DIN 53735) sowie das 
Schmelzindexverhaltnis MFR als Quotient des MFI bei einer Belastung von 212 N und des 
MFI bei einer Belastung von 49 N auf. Nach der Herstellung normgerechter Prufkorper aus 
dem Granulat wurden die in der Tabelle 3 zusammengefaBten anwendungstechnischen 
Kennwerte bezuglich Kerbschlagzahigkeit nach Izod (DIN 53453), Zug-E- Modul (DIN 
53457) und Streckdehnung (DIN 53455) ermittelt. Die Bestimmung der 
SpannungsriBbestandigkeit erfolgte nach einem modifizierten Zeitstandzugversuch analog 
DIN 53449, Teil 2, an aus PreBplatten der Abmessung 300 mm x 300 mm x 10 mm 
hergestellten Prufkorpern der GroBe 1 10 mm x 10 mm x 10 mm. Als Prufmedium diente 
Ethylenglykol bei einer Pruftemperatur von 80 °C und einer Belastung von 5 Kp. Als 
KenngroBe in der Tabelle 3 angegeben ist der Quotient Q = t p t s der beobachteten 

Standzeit der aktuellen Probe t p in Stunden und der beobachteten Standzeit des Standards 

t s in Stunden. Als Standard diente stets die Probe des Beispiels 1 . Weiterhin in der Tabelle 3 

aufgefuhrte Eigenschaften sind der uber DSC-Messungen ermittelte Schmelzpunkt als 
Peakmaximum und der Kristallinitatsgrad der Proben. 
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In diesem Beispiel wurde eine Mischung aus einem Ethylenpolymerisat hoher Dichte 
(Komponente A) und einem anderen Ethylenpolymerisat hoher Dichte, dessen 
Eigenschaften den fur die Komponente B gestellten Anforderungen entsprechen, hergestellt. 
Als Komponente A diente das bereits in Beispiel 1 verwendete Polymerisat. Als Komponente 
B wurde ein ebenfalls nach dem Gasphasenverfahren hergestelltes Polymerisat als Pulver 
eingesetzt. Die molekularen Parameter dieses Polymerisates mit bimodaler 
Molmassenverteilung sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 

Dabei erfolgte die Bestimmung der Viskositatszahl J nach DIN 53728 bei einer Temperatur 
von 135 °C im Losungsmittel Dekalin (Konzentration der MeBldsung: 0,00022 g 
Polymerisat/cm 3 Dekalin, Losetemperatur: 150 °C). Zur Ermittlung der Molmassenverteilung 
wurde die Hochtemperatur- AusschluGchromatographie bei einer Temperatur von 1 35 °C in 
1 , 2,4-Trichlorbenzen herangezogen. Die Charakterisierung des AusmaBes der Bimodalitat 
der Molmassenverteilung erfolgte uber die Bestimmung des Bimodalitatsparameters B mit B 
= h 1 max + h 2 max 2h min wobei 



o h 1 max - Peakhohe am ersten Maximum der Verteilung 
o h 2 max - Peakhohe am zweiten Maximum der Verteilung 

o h min - Peakhohe am Minimum der Verteilung (J. Schellenberg, B. Hamann: Plaste und 
Kautschuk 40 (1 993) 225). 

Beide Komponenten wurden in dem in der Tabelle 1 angegebenen Mischungsverhaltnis 
unter den im Beispiel 1 genannten Bedingungen bei einer Schmelztemperatur von 236 °C 
ebenfalls in Gegenwart von 0,3 Masseprozent der im Beispiel 1 genannten 
Stabilisatormischung homogenisiert und granuliert. Die Ergebnisse der Prufung der 
verschiedenen Eigenschaften sind in den Tabellen 2 und 3 enthalten. 

Beispiel 3 

Hier wurde erfindungsgemaB eine Polyethylen- Formmasse aus zwei verschiedenen 
Ethylenpolymerisaten hoher Dichte (Komponenten A und B) sowie einem linearen 
Ethylenpolymerisat niedriger Dichte (Komponente C) hergestellt. Als Komponenten A und B 
dienten diebereits in den Beispielen 1 und 2 verwendeten Ethylenpolymerisate hoher Dichte. 
Als Komponente C wurde ein lineares Ethylenpolymerisat niedriger Dichte mit den in der 
Tabelle 5 aufgefuhrten Eigenschaften eingesetzt. 

Die Herstellung der Formmasse erfolgte unter den im Beispiel 1 genannten Bedingungen bei 
einer Schmelztemperatur von ca. 240 °C mit der in der Tabelle 1 angegebenen 
Mischungszusammensetzung. Zur Stabilisierung der Formmasse wurden ebenfalls 0,3 
Masseprozent der im Beispiel 1 aufgefuhrten Stabilisatormischung hinzugefugt. 

Die nach der Priifung der verschiedenen Eigenschaften erhaltenen Ergebnisse sind in den 
Tabellen 2 und 3 dargestellt. 

Die Ergebnisse belegen, daB sich die in diesem Beispiel hergestellte Formmasse gegenuber 
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den Vergleichsbeispielen 1 und 2 bei gleicher Dichte und gutem Zug-E-Modul, der 
gegenuber Beispiel 1 sogar noch deutlich hoher ist, sowie bei ahnlichem Schmelzindex 
(gegenuber Beispiel 2 noch verbessert) durch eine wesentlich erhohte Kerbschlagzahigkeit, 
eine wesentlich verbesserte SpannungsriBbestandigkeit sowie eine hohere Streckdehnung 
auszeichnet. 

Beospiiete 4 und 5 

In diesen Beispielen wurden weitere Formmassen auf der Grundlage der in den Beispielen 
1 , 2 und 3 genannten Polymerisate hergestellt. Die Zusammensetzung der hergestellten 
Mischungen ist aus der Tabelle 1 ersichtlich. Auch hier wurden 0,3 Masseprozent der im 
Beispiel 1 genannten Stabilisatormischung zugegeben. Die Herstellung der Granulate 
erfolgte nach den Angaben des Beispiels 1, wobei hier bei einer Schmelztemperaturvon ca. 

240 °C gearbeitet wurde. Nach den Angaben des gleichen Beispiels erfojgte die Prufung der 
Eigenschaften, die in den Tabellen 2 und 3 zusammengefaBt sind. 

Die erhaltenen Kennwerte zeigen, daB sich die in diesen Beispielen hergestellten 
Formmassen gegenuber den Vergleichsbeispielen 1 und 2 bei ahnlichem Schmelzindex 
(gegenuber dem des Beispiels 2 noch etwas erhoht) und guter Steifigkeit durch eine 
bedeutend erhohte Kerbschlagzahigkeit und eine wesentlich verbesserte 
SpannungsriBbestandigkeit sowie eine hohere Streckdehnung auszeichnen. Diese 
Formmassen besitzen desweiteren einen verminderten Schmelzpunkt und einen geringeren 
Kristallinitatsgrad, was die Verarbeitung bei ahnlicher Steifigkeit der Formmasse erleichtert. 

Benspiefl 6 (VerolenclhisbeiispiieB ) 

Zum Vergleich wurde in diesem Beispiel eine Formmasse bestehend aus einem 
Ethylenpolymerisat hoher Dichte (Komponente A aus Beispiel 1) und einem linearen 
Ethylenpolymerisat niedriger Dichte (Komponente C aus Beispiel 3) entsprechend den 
Angaben in Beispiel 1 bei einer Schmelztemperatur von ca. 230 °C hergestellt. Die 
Zusammensetzung der Polymerkomponenten geht aus der Tabelle 1 und die Eigenschaften 
der Formmasse aus den Tabellen 2 und 3 hen/or. 

Aus den Ergebnissen ist ersichtlich, daB die FlieBfahigkeit der Formmasse gegenuber den 
Vergleichsbeispielen 1 und 2 in unerwiinschter Weise stark ansteigt. Weiterhin geht daraus 
hen/or, daB sich die SpannungsriBbestandigkeit nicht in der erwunschten Weise erhoht, 
sondern relativ konstant bleibt. Hieraus ist ersichtlich, daB bei nicht erfindungsgemaBem 
Vorgehen die erwunschten Eigenschaftskombinationen nicht erzielt werden konnen. 

Eigenschaften der Komponente B aus Beispiel 2 



Eigenschaft Kennwert 

Dichte bei 23 °C 0,950 g/cm 3 

Viskositatszahl J 730 cm 3 /g 

MolmraasseimverteDlymg: 

zahlenmittlere Molmasse M n 36 400 

massenmittlere Molmasse M w 839 000 

Uneinheitlichkeit U 22,1 
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Bimodalitatsparameter B 1,11 
erstes Maximum 2,0 . 10 5 

zweites Maximum 1,3. 1 0 6 

Eigenschaften des linearen Ethylenpolymerisates niedriger Dichte 
Eigenschaft 

Dichte bei 23 °C 

Schmelzindex bei einer Temperatur von 190 °C und Belastung von 21,2 
N 

Verzweigungsgrad (gemessen mittels FT- IR) 



Claims (English) 

1 . Polyethylene moulding compound based on high-molecular high- density ethylene 
polymers containing 

o A) 40 to 90 per cent by weight of a high-density ethylene polymer with a density 

at 23 °C of 0.940 to 0.955 g/cm 3 , a melt flow index MFI at 1 90 °C and 49 N of 0.4 
to 1 .0 g/10 min and a melt flow index ratio MFR of 10 to 30 being the quotient of 
the MFI at a load of 21 2 N and the MFI at a load of 49 N, 
o B) 5 to 45 per cent by weight of a high-density ethylene polymer with a density at 
23 °C of 0. 940 to 0.960 g/cm 3 , a viscosity number J of 500 to 1 , 000 ml/g and a 
wide, preferably bimodal molecular weight distribution with a bimodality 
parameter B of 1 .02 to 2. 0 and a distribution maximum with molecular weights 
above 800,000, 

o C) 2 to 40 per cent by weight of a linear low-density ethylene polymer with a 

density at 23 °C of 0.910 to 0.930 g/cm 3 and a melt flow index MFI at 1 90 °C 
and 21 .2 N of 0.5 to 1 0 g/1 0 min as well as 
o D) 0 to 5 per cent by weight of the usual additives to plastics inclusive of 
stabilisers and pigments. 

2. Polyethylene moulding compound based on high-molecular high- density ethylene 
polymers in accordance with claim 1 , produced by mixing the aforesaid starting 
components and subsequent pelletising of the mixture. 

3. Polyethylene moulding compound in accordance with claim 1 containing 55 to 75 per 
cent by weight of component A, 15 to 25 per cent by weight of the component B, 4 to 
20 per cent by weight of the component C and 0.2 to 1 .0 per cent by weight of 
component D. 

Claims (French) 

1 . Matieres a mouler au polyethylene a la base de polymerisats d'ethylene haute densite 
de poids moleculaire eleve, contenant 

o A) un pourcentage en poids de 40 a 90 d'un polymerisat d'ethylene de haute 
densite avec une densite a 23 °C de 0,940 a 0,955 g/cm 3 , un indice de fusion 
MFI par 190 °C et 49 N de 0,4 a 1 , 0 g/10 mn et un rapport d'indice de fusion 
MFR de 10 a 30 comme quotient de MFI sous une charge de 212 N et de MFI 
sous une charge de 49 N, 



Kennwert 
0,916 g/cm 3 

2,2 g/10 min 

0,91 CH3/IOO 
CH 2 
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o B) un pourcentage en poids de 5 a 45 d'un polymerisat d'ethylene de haute 
densite avec une densite a 23 °C de 0,940 a 0,960 g/cm 3 , un indice de viscosite 
J de 500 a 1000 ml/g et une large repartition des poids moleculaires, bimodale 
de preference avec un parametre de bimodalite B de 1 ,02 a 2,0 et un maximum 
de la repartition par des poids moleculaires superieurs a 800 000, 

o C) un pourcentage en poids de 2 a 40 d'un polymerisat d'ethylene lineaire de 
basse densite avec une densite a 23 °C de 0,910 a 0,930 g/cm 3 et un indice de 
fusion MFI par 190 °C et 21,2 N de 0,5 jusqu'a 10 g/10 mn ainsi que 

o D) un pourcentage en poids de 0 a 5 d'adjuvants plastiques habituels, y compris 
stabilisateurs et colorants. 

2. Matieres a mouler au polyethylene a la base de polymerisats d'ethylene haute densite 
selon la specification 1 , produites par le melange des constituants de base cites et par 
la granulation du melange s'en suivant. 

3. Matieres a mouler au polyethylene selon la specification 1 , contenant un pourcentage 
en poids de 55 a 75 du constituant A, de 15 a 25 en poids du constituant B, de 4 a 20 
en poids du constituant C et de 0,2 a 1 ,0 en poids du constituant D. 

Claims-(German) 

1 . Polyethylen-Formmasse auf der Grundlage hochmolekularer Ethylenpolymerisate 
hoher Dichte, enthaltend 

o A) 40 bis 90 Masseprozent eines Ethylenpolymerisates hoher Dichte mit einer 
Dichte bei 23 °C von 0,940 bis 0,955 g/cm 3 einem Schmelzindex MFI bei 190 
°C und 49 N von 0,4 bis 1,0 g/10 min und einem Schmelzindexverhaltnis MFR 
als Quotient des MFI bei einer Belastung von 212 N und des MFI bei einer 
Belastung von 49 N von 10 bis 30, 

o B) 5 bis 45 Masseprozent eines Ethylenpolymerisates hoher Dichte mit einer 
Dichte bei 23 °C von 0,940 bis 0,960 g/cm 3 einer Viskositatszahl J von 500 bis 
1000 ml/g und einer breiten, vorzugsweise bimodalen Molmassenverteilung mit 
einem Bimodalitatsparameter B von 1 ,02 bis 2,0 und einem Maximum der 
Verteilung bei Molmassen groBer als 800 000, 

o C) 2 bis 40 Masseprozent eines linearen Ethylenpolymerisates niedriger Dichte 
mit einer Dichte bei 23 °C von 0,910 bis 0, 930 g/cm 3 und einem Schmelzindex 
MFI bei 190 °C und 21 ,2 N von 0,5 bis 10 g/10 min sowie 

o D) 0 bis 5 Masseprozent ublicher Kunststoffadditive einschlieRlich Stabilisatoren 
und Farbstoffe. 

2. Polyethylen-Formmasse auf der Grundlage hochmolekularer Ethylenpolymerisate 
hoher Dichte nach Anspruch 1 , hergestellt durch Mischen der genannten 
Ausgangskomponenten und anschlie3endes Granulieren der Mischung. 

3. Polyethylen-Formmasse nach Anspruch 1 , enthaltend 55 bis 75 Masseprozent der 
Komponente A, 15 bis 25 Masseprozent der Komponente B, 4 bis 20 Masseprozent 
der Komponente C sowie 0,2.bis 1 ,0 Masseprozent der Komponente D. 



For further information, please contact: 

Te chnical Su pport | Billing | Sales | Gener al I nformation 
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EP0707040 B1 
Polyethylene moulding compositions 

Buna Sow Leuna Olefinverbund GmbH 

Abstract: 

Polyethylene moulding materials with 
balanced properties Polyethylene (PE) 
moulding materials based on high-mol. 
wt., high density PE (HDPE) contain 
(A) 40-90 wt.% HDPE with a density of 
0.940-0.955 g/cm3 at 23 degrees C, a 
MR (190 degrees C/49 N) of 0.4-1 .0 
g/10 mins. and a MFR (ratio of MFI at 
212 N to MR at 49 N) of 10-30; (B) 5- 
45 wt.% HDPE with a density of 0. 
940-0.960 g/cm3, a viscosity no. (J) of 
500-1 OOOml/g and a wide, pref. 

bimodal, mol.wt. distribution with a bimodal parameter (B) of 1 .02-2.0 and a mol.wt. 
distribution max. of more than 800,000; (C) 2-40 wt.% linear low density ethylene 
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2.3 Anwendungsgebiet fur diese Polyethylen-Formmassen ist die Herstellung von 
Formkorpern wie beispielsweise Platten, Rohren oder Folien. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine Polyethylen-Formmasse auf der Grundlage hochmolekularer Ethylenpolymerisate hoher 
Dichte zur Herstellung von Formkorpern wie beispielsweise Platten, Rohren Oder Folien. 

5 Es ist bekannt, daB durch die Herstellung von Mischungen aus Ethylenpolymerisaten hoher Dichte und linearen 

Ethylenpolymerisaten niedriger Dichte Formmassen mit verbesserten anwendungstechnischen Eigenschaften erzielt 
werden konnen (z.B. EP 66973). Diese Mischungen fuhren jedoch zwangslaufig auch zu speziellen Eigenschaften der 
Formmassen, die fur spezifische Verarbeitungsverfahren bzw. zur Herstellung ausgewahlter Formkorper unerwunscht 
sind. Hierzu gehdren beispielsweise ein durch die Verwendung von linearen Ethylenpolymerisaten niedriger Dichte 

10 bedingter sehr starker Anstieg des Schmelzindex und damit der FlieGfahigkeit sowie ein stark ausgepragter Abfall des 
E-Moduls und damit ein hoher Verlust an Steifigkeit der Formmasse. 

Andererseits sind Ethyl enpolymere mit ultrahochmolekularer Molmasse bekannt, die sich jedoch aufgrund ihrer 
Eigenschaften, wie beispielsweise kein ublicherweise meBbarer Schmelzindex, einer Verarbeitung durch die gebrauch- 
lichen Verarbeitungsverfahren weitgehend entziehen. Sie mussen erst beispielsweise durch Zusatz groBerer Mengen 

?5 an haufig niedermolekularen Substanzen in einen ausreichend verarbeitbaren Zustand gebracht werden, was ebenfalls 
mit einem Verlust eines guten Eigenschaftsniveaus spezieller Kennwerte verbunden ist. Das hierfur eingesetzte Ethy- 
lenpolymere mit ultrahochmolekularer Molmasse weist ublicherweise eine monomodale Molmassenverteilung auf (z. 
B. DE-OS 321 3948). 

Der Erfindung liegt die Auf gabe zugrunde, eine Polyethylen-Formmasse auf der Grundlage hochmolekularer Ethy- 
20 lenpolymerisate hoher Dichte mit einem ausgewogenen Eigenschaftsbild insbesondere einer guten Steifigkeit, we- 
sentlich erhohten Zahigkeit und verbesserten SpannungsriBbestandigkeit ohne wesentliche Beeinflussung des ur- 
sprunglichen FlieBverhaltens zu entwickeln. 

ErfindungsgemaB enthalt die Polyethylen-Formmasse auf der Grundlage hochmolekularer Ethylenpolymerisate 
hoher Dichte 

25 

A) 40 bis 90 Masseprozent eines Ethyl enpolymerisates hoher Dichte 

mit einer Dichte bei 23 °C von 0,940 bis 0,955 g/cm 3 , einem Schmelzindex MFI bei 190°C und 49 N von 0,4 bis 
1,0 g/10 min und einem Schmelzindexverhaltnis MFR als Quotient des MFI bei einer Belastung von 212 N und 
des MFI bei einer Belastung von 49 N von 10 bis 30, 

30 

B) 5 bis 45 Masseprozent eines Ethylenpolymerisates hoher Dichte mit einer Dichte bei 23 °C von 0,940 bis 0,960 
g/cm 3 , einer Viskositatszahl J von 500 bis 1000 ml/g und einer breiten, vorzugsweise bimodalen Molmassenver- 
teilung mit einem Bimodalitatsparameter B von 1 ,02 bis 2,0 und einem Maximum der Verteilung bei Molmassen 
groBer als 800 000, 

35 

C) 2 bis 40 Masseprozent eines linearen Ethylenpolymerisates niedriger Dichte mit einer Dichte bei 23 °C von 
0,910 bis 0,930 g/cm 3 und einem Schmelzindex MFI bei 190°C und 21,2 N von 0,5 bis 10 g/10 min sowie 

D) 0 bis 5 Massenprozent ublicher Kunststoff additive einschlieBlich Stabilisatoren und Farbstoffe. 

40 

GemaB der Erfindung wird die Polyethylen-Formmasse auf der Grundlage hochmolekularer Ethylenpolymerisate 
hoher Dichte hergestellt durch Mischen der genannten Ausgangskomponenten und anschlieBendes Granulieren der 
Mischung. 

Bevorzugt werden 55 bis 75 Masseprozent der Komponente A, 15 bis 25 Masseprozent der Komponente B, 4 bis 20 
45 Masseprozent der Komponente C und 0,2 bis 1 ,0 Masseprozent der Komponente D eingesetzt. 

Die entwickelte Polyethylen-Formmasse auf der Grundlage hochmolekularer Ethylenpolymerisate hoher Dichte zeich- 
net sich dadurch aus, daB sie insbesondere bei einem guten FlieBverhalten eine wesentlich erhohte Zahigkeit und 
eine verbesserte SpannungsriBbestandigkeit bei einer guten Steifigkeit aufweist. 

Nachstehend wird die Erfindung an einigen ausgewahlten Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert. 

so 

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel) 

Als Komponente A wurde ein Ethylenpolymerisat hoher Dichte, das durch Polymerisation nach dem Gasphasen- 
verfahren hergestellt worden war, als Pulver zusammen mit 0,3 Masseprozent einer Stabilisatormischung, bestehend 
55 aus 50 Masseprozent Pentaerythrityltetrakis-[3-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)propionat] und 50 Masseprozent 
Tris-(2,4-di-tert-butyl-phenyl)phosphit auf einem Taumelmischer gemischt und auf einem Zweischnec ken -Extruder mit 
einem Schneckendurchmesservon 25 mm und einem Verhaltnis von Schneckenlangezu Schneckendurchmesservon 
32 bei einer Schmelztemperatur von 232 °C homogenisiert und granuliert. Das Granulat wies die in Tabelle 2 ange- 
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gebenen Kennwerte fOr die Dichte (DIN 53479), den Schmelz index MFI bei einer Temperatur von 190 °C und einer 
Belastung von 49 N (DIN 53735) sowie das Schmelzindexverhaltnis MFR als Quotient des MFI bei einer Belastung 
von 21 2 N und des MFI bei einer Belastung von 49 N auf . 

Nach der Herstellung normgerechter Prufkdrper aus dem Granulat wurden die in der Tabelle 3 zusammengefaGten 
anwendungstechnischen Kennwerte bezuglich Kerbschlagzahigkeit nach Izod (DIN 53453), Zug-E-Modul (DIN 53457) 
und Streckdehnung (DIN 53455) ermittelt. Die Bestimmung der SpannungsriGbestandigkeit erfolgte nach einem mo- 
difizierten Zeitstandzugversuch analog DIN 53449, Teil 2, an aus PrefBplatten der Abmessung 300 mm x 300 mm x 10 
mm hergestellten Prufkorpern der GroGe 110 mm x 10 mm x 10 mm. Als Prufmedium diente Ethylenglykol bei einer 
Pruftemperatur von 80 °C und einer Belastung von 5 Kp. Als KenngrdGe in der Tabelle 3 angegeben ist der Quotient 

der beobachteten Standzeit der aktuellen Probe tp in Stunden und der beobachteten Standzeit des Standards tg in 
Stunden. Als Standard diente stets die Probe des Beispiels 1. Weiterhin in der Tabelle 3 aufgefuhrte Eigenschaften 
sind der uber DSC-Messungen ermittelte Schmelzpunkt als Peakmaximum und der Kristallinitatsgrad der Proben. 

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel) 

In diesem Beispiel wurde eine Mischung aus einem Ethylenpolymerisat hoher Dichte (Komponente A) und einem 
anderen Ethylenpolymerisat hoher Dichte, dessen Eigenschaften den fur die Komponente B gestellten Anforderungen 
entsprechen, hergestellt. 

Als Komponente A diente das bereits in Beispiel 1 verwendete Polymerisat. 

Als Komponente B wurde ein ebenfalls nach dem Gasphasenverfahren hergestelltes Polymerisat als Pulver eingesetzt. 
Die molekularen Parameter dieses Polymerisates mit bimodaler Molmassenverteilung sind in Tabelle 4 zusammenge- 
stellt. 

Dabei erfolgte die Bestimmung der Vlskositatszahl J nach DIN 53728 bei einer Temperatur von 135 °C im L6- 
sungsmittel Dekalin (Konzentration der MeGlosung: 0,00022 g Polymerisat/cm 3 Dekalin, Losetemperatur: 150 °C). Zur 
Ermittlung der Molmassenverteilung wurde die Hochtemperatur-AusschluGchromatographie bei einer Temperatur von 
1 35 °C in 1 ,2,4-Trichlorbenzen herangezogen. Die Charakterisierung des AusmaGes der Bimodalitat der Molmassen- 
verteilung erfolgte uber die Bestimmung des Bimodalitatsparameters B mit 

. max . max 
B= h 1 +h 2 
2h min 

wobei 

h 1 max - Peakhohe am ersten Maximum der Verteilung 
h 2 max . Peakhohe am zweiten Maximum der Verteilung 

n min . Peakhohe am Minimum der Verteilung (J. Schellenberg, B. Hamann: Plaste und Kautschuk 40 (1993) 225). 

Beide Komponenten wurden in dem in der Tabelle 1 angegebenen Mischungsverhaltnis unter den im Beispiel 1 
genannten Bedingungen bei einer Schmelztemperatur von 236 °C ebenfalls in Gegenwart von 0,3 Masseprozent der 
im Beispiel 1 genannten Stabilisatormischung homogenisiert und granuliert. 

Die Ergebnisse der Prufung der verschiedenen Eigenschaften sind in den Tabellen 2 und 3 enthalten. 
Beispiel 3 

Hier wurde erfindungsgemaG eine Polyethylen-Formmasse aus zwei verschiedenen Ethylenpolymerisaten hoher 
Dichte (Komponenten A und B) sowie einem linearen Ethylenpolymerisat niedriger Dichte (Komponente C) hergestellt. 
Als Komponenten A und B dienten die bereits in den Beispielen 1 und 2 verwendeten Ethylenpolymerisate hoher 
Dichte. Als Komponente C wurde ein lineares Ethylenpolymerisat niedriger Dichte mit den in der Tabelle 5 aufgefuhrten 
Eigenschaften eingesetzt. 

Die Herstellung der Formmasse erfolgte unter den im Beispiel 1 genannten Bedingungen bei einer Schmelztem- 
peratur von ca. 240 °C mit der in der Tabelle 1 angegebenen Mischungszusammensetzung. Zur Stabilisierung der 
Formmasse wurden ebenfalls 0,3 Masseprozent der im Beispiel 1 aufgefuhrten Stabilisatormischung hinzugefugt. 
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Die nach der Prufung der verschiedenen Eigenschaften erhaltenen Ergebnisse sind in den Tabellen 2 und 3 dar- 
gesteltt. 

Die Ergebnisse belegen, daB sich die in diesem Beispiel hergesteltte Formmasse gegenuber den Vergleichsbei- 
spielen 1 und 2 bei gleicher Dichte und gutem Zug-E-Modul, der gegenuber Beispiel 1 sogar noch deutlich hoher ist, 
s sowie bei ahnlichem Schmelzindex (gegenuber Beispiel 2 noch verbessert) durch eine wesentlich erhohte Kerbschlag- 
zahigkeit, eine wesentlich verbesserte SpannungsriBbestandigkeit sowie eine hohere Streckdehnung auszeichnet. 

Beispiele 4 und 5 

10 in diesen Beispielen wurden weitere Formmassen auf der Qrundlage der in den Beispielen 1 , 2 und 3 genannten 
Polymerisate hergestellt. Die Zusammensetzung der hergestellten Mischungen ist aus der Tabelle 1 ersichtlich. Auch 
hier wurden 0,3 Masseprozent der im Beispiel 1 genannten Stabilisatormischung zugegeben. Die Herstellung der 
Granulate erfolgte nach den Angaben des Beispiels 1, wobei hier bei einer Schmelztemperatur von ca. 240 °C gear- 
beitet wurde. Nach den Angaben des gleichen Beispiels erfolgte die Prufung der Eigenschaften, die in den Tabellen 2 

is und 3 zusammengefaBt sind. 

Die erhaltenen Kennwerte zeigen, daB sich die in diesen Beispielen hergestellten Formmassen gegenuber den 
Vergleichsbeispielen 1 und 2 bei ahnlichem Schmelzindex (gegenuber dem des Beispiels 2 noch etwas erhoht) und 
guter Steifigkeit durch eine bedeutend erhohte Kerbschlagzahigkeit und eine wesentlich verbesserte 
SpannungsriBbestandigkeit sowie eine hohere Streckdehnung auszeichnen. Diese Formmassen besitzen desweiteren 

20 einen verminderten Schmelzpunkt und einen geringeren Kristallinitatsgrad, was die Verarbeitung bei ahnlicher Stei- 
figkeit der Formmasse erleichtert. 

Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel) 

25 Zum Vergleich wurde in diesem Beispiel eine Formmasse bestehend aus einem Ethylen polymer isat hoher Dichte 

(Komponente A aus Beispiel 1 ) und einem linearen Ethylenpolymerisat niedriger Dichte (Komponente C aus Beispiel 
3) entsprechend den Angaben in Beispiel 1 bei einer Schmelztemperatur von ca. 230 °C hergestellt. Die Zusammen- 
setzung der Polymerkomponenten geht aus der Tabelle 1 und die Eigenschaften der Formmasse aus den Tabellen 2 
und 3 hervor. 

30 Aus den Ergebnissen ist ersichtlich, daB die FlieBfahigkeit der Formmasse gegenuber den Vergleichsbeispielen 

1 und 2 in unerwunschter Weise stark ansteigt. Weiterhin geht daraus hervor, daB sich die SpannungsriBbestandigkeit 
nicht in der erwunschten Weise erhoht, sondem relativ konstant bleibt. Hieraus ist ersichtlich, daB bei nicht erfindungs- 
gemaBem Vorgehen die erwunschten Eigenschaftskombinationen nicht erzielt werden konnen. 

35 
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. Tabelle 4: 



Eigenschaften der Komponente B aus Beispiel 2 


Eigenschaft 


Kennwert 


Dichte bei 23 °C 


0,950 g/cm 3 


Viskositatszahl J 


730 cm 3 /g 


Molmassenverteilung: 




zahlenmittlere Molmasse M n 


36 400 


massenmittlere Molmasse M^, 


839 000 


Uneinheitlichkeit U 


22,1 


Bimodalitatsparameter B 


1,11 


erstes Maximum 


2,0 . 105 


zweites Maximum 


1,3. 10* 



Tabelle 5: 



Eigenschaften des linearen Ethylenpolymerisates niedriger Dichte 


Eigenschaft 


Kennwert 


Dichte bei 23 °C 

Schmelzindex bei einer Temperatur von 1 90 °C und Belastung von 21 ,2 N 
Verzweigungsgrad (gemessen mittels FT-IR) 


0,916 g/cm 3 \ 
2,2g/10min 
0,91 CHyiOOCHg 



Patentanspruche 

30 1. Polyethylen-Formmasse auf der Grundlage hochmofekularer Ethylenpolymerisate hoher Dichte, enthaltend 

A) 40 bis 90 Masseprozent eines Ethylenpolymerisates hoher Dichte 

mit einer Dichte bei 23 °C von 0,940 bis 0,955 g/cm 3 , einem Schmelzindex MFI bei 190 °C und 49 N von 0,4 
bis 1,0 g/10 min und einem Schmelzindexverhaltnis MFR als Quotient des MFI bei einer Belastung von 212 
35 N und des MFI bei einer Belastung von 49 N von 10 bis 30, 

B) 5 bis 45 Masseprozent eines Ethylenpolymerisates hoher Dichte 

mit einer Dichte bei 23 °C von 0,940 bis 0,960 g/cm 3 , einer Viskositatszahl J von 500 bis 1000 ml/g und einer 
bretten, vorzugsweise bimodalen Molmassenverteilung mit einem Bimodalitatsparameter B von 1 ,02 bis 2,0 
40 und einem Maximum der Verteilung bei Molmassen groBer als 800 000, 

C) 2 bis 40 Masseprozent eines linearen Ethylenpolymerisates niedriger Dichte mit einer Dichte bei 23 °C von 
0,910 bis 0,930 g/cm 3 und einem Schmelzindex MFI bei 190 °C und 21,2 N von 0,5 bis 10 g/10 min sowie 

45 D) 0 bis 5 Masseprozent ublicher Kunststoff additive einschiieBlich Stabilisatoren und Farbstoffe. 

2. Polyethylen-Formmasse auf der G rundlage hochmolekularer Ethylenpolymerisate hoher Dichte nach Anspruch 1 , 
hergestellt durch Mischen der genannten Ausgangskomponenten und anschlieBendes Granulieren der Mischung. 

so 3. Polyethylen-Formmasse nach Anspruch 1 , enthaltend 55 bis 75 Masseprozent der Komponente A, 1 5 bis 25 Mas- 
seprozent der Komponente B, 4 bis 20 Masseprozent der Komponente C sowie 0,2.bis 1,0 Masseprozent der 
Komponente D. 



ss Claims 



1 . Polyethylene moulding compound based on high-molecular high-density ethylene polymers containing 
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A) 40 to 90 per cent by weight of a high-density ethylene polymer with a density at 23 °C of 0.940 to 0.955 g/ 
cm 3 , a melt flow index MFI at 190 °C and 49 N of 0.4 to 1 .0 g/10 min and a melt flow index ratio MFR of 10 
to 30 being the quotient of the MFI at a load of 212 N and the MFI at a load of 49 N, 

5 B) 5 to 45 per cent by weight of a high-density ethylene polymer with a density at 23 °C of 0.940 to 0.960 g/ 

cm 3 , a viscosity number J of 500 to 1,000 ml/g and a wide, preferably bimodal molecular weight distribution 
with a bimodality parameter B of 1 .02 to 2.0 and a distribution maximum with molecular weights above 800,000, 

C) 2 to 40 per cent by weight of a linear low-density ethylene polymer with a density at 23 °C of 0.910 to 0.930 
10 g/cm 3 and a melt flow index MFI at 1 90 °C and 21 .2 N of 0.5 to 1 0 g/1 0 min as well as 

D) 0 to 5 per cent by weight of the usual additives to plastics inclusive of stabilisers and pigments. 

2. Polyethylene moulding compound based on high-molecular high-density ethylene polymers in accordance with 
15 claim 1 , produced by mixing the aforesaid starting components and subsequent pelletising of the mixture. 

3. Polyethylene moulding compound in accordance with claim 1 containing 55 to 75 per cent by weight of component 
A, 15 to 25 per cent by weight of the component B, 4 to 20 per cent by weight of the component C and 0.2 to 1 .0 
per cent by weight of component D. 

20 

Revendications 

1 . Matieres a mouler au polyethylene a la base de polymerisats d'6thylene haute densite de poids moleculaire 6lev6, 
25 contenant 

A) un pourcentage en poids de 40 a 90 d'un polymerisat d'6thylene de haute densite avec une density a 23 
°C de 0,940 a 0,955 g/cm 3 un indice de fusion MFI par 190 °C et 49 N de 0,4 a 1,0 g/10 mn et un rapport 
d'indice de fusion MFR de 10 a 30 comme quotient de MFI sous une charge de 212 N et de MFI sous une 

30 charge de 49 N, 

B) un pourcentage en poids de 5 a 45 d'un polymerisat d'6thylene de haute densite 
avec une densite a 23 °C de 0,940 a 0,960 g/cm 3 , 

un indice de viscosity J de 500 a 1000 ml/g et une large repartition des poids moieculaires, bimodale de 
35 preference avec un parametre de bimodalite B de 1 ,02 a 2,0 et un maximum de la repartition par des poids 

moieculaires sup6rieurs a 800 000, 

C) un pourcentage en poids de 2 a 40 d'un polymerisat methylene Iin6aire de basse densite avec une densite 
a 23 °C de 0,910 a 0,930 g/cm 3 et un indice de fusion MFI par 190 °C et 21,2 N de 0,5 jusqu'a 10 g/10 mn 

40 ainsi que 

D) un pourcentage en poids de 0 a 5 d'adjuvants plastiques habituels, y compris stabilisateurs et colorants. 

2. Matieres a mouler au polyethylene a la base de polym6risats d'ethyiene haute densite selon ia specification 1 , 
45 produites par te melange des constituants de base cites et par la granulation du melange s'en suivant. 

3. Mati6res a mouler au polyethylene selon la specification 1 , contenant un pourcentage en poids de 55 a 75 du 
constituant A, de 15 a 25 en poids du constituant B, de 4 a 20 en poids du constituant C et de 0,2 a 1 ,0 en poids 
du constituant D. 

50 
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